This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



@ BUNDESREPUBLIK @ Offeniegungsschrift 

DE 3922496 A1 



DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



(2l) Aktenzeichen: 
(2y Anmeldetag: 
© Offenlegungstag: 



? 39 22 496.1 
8. 7.89 
17. 1.91 



© Int. CI. 5; 

C08G 64/16 

C 08 L 69/00 
D 01 F 6/84 
B 32 B 27/26 
// C08G 64/10 
(C08J 5/00, 
C08L 69:00) 



< 

to 

CM 

a* 

CO 

u 
Q 



@ Anmelder: 

Bayer AG, 5090 Leverkusen, DE 



@ Erfinder: 

Tacke, Peter, Dipl.-Chem. Dr.; 4150 Krefeld, DE; 
Westeppe, Uwe, Dipl.-Chem. Dr., 4020 Mettmann, 
DE; Freitag, Dieter, Dipl.-Chem. Dr., 4150 Krefeld, 
DE; Weymans, Gunther, Dr., 5090 leverkusen, DE 



@ Warmeformbestandige permeable Copolycarbonate 

Co-Polycarbonate auf Basis von Phenolphthalein-artigen 
Bisphenolen und Bisphenolen mit speziellen cycloaliphati- 
schen Seitengruppen sowie gegebenenfalts anderen 
Bispbenolen, bevorzugt Bisphenol-A, ein Verfahren zu ihrsr 
Herstellung und Formteile wie z. B. Folien, Fasern, Filamente 
und dreidimensionale Formteile, die diese Co-Polycarbonate 
enthalten. Die neuen Co-Potycarbonate zeichnen sich durch 
eine exzellente Warmeformbestandigkeit aus und sind z. B. 
als Folien mit verbesserter Permeabtlitat einzusetzen. 
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3eschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Copolycarbonate auf Basis von 

a) 5 bis 90 Gewichtsteilen, bevorzugt 10 bis 85 Gewichtsteilen, insbesondere !5 bis 30 Gc* 'ichtsteilen 
Bisphenol der Formel (I) 

Ri R. 

H0 -£>T C )-<I^ 0H tT) 

R 3 \ X) ^ R 2 

/ \ 
Rj R4 



worin 

Ri und R2 unabhangig voneinander V. asserstoff, Halogen, bevorzugt Chlor oder Brom, Ci— Cs-AJkyl, 
Cs-Ce-Cycloal^Ce— Cio-Aryl, bevorzugt Phenyl, C7-Ci 2 -Aralkyl, bevorzugt Phenyl-O -C«-Alkyl ins- 
20 v . .. : besondere Benzyl, und Ci —Cj-Alkoxy, bevorzugt Methoxy, 
m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5, 

R3 und R4 fur jedesX individuell wahlbar, unabhangig voneinander Wasserstoff oder d — Ce-Aiky! und 
X Kohlenstoff bedeuten, 

mit der MaOgabe, daB an mindestens einem Atom X wenigstens einer der Substituenten Rj oder R* 
25 bevorzugt beide gleichzeitig, Alkyl bedeuten und 

b) 1 bis 90 Gewichtsteilen, bevorzugt 5 bis 80 Gewichtsteilen, insbesondere 10 bis 50 Gewichtsteilen 
Bisphenol der Formel (II) 

30 



35 



40 



worm 

45 Ri und R2 die gleiche Bedeutung wie in Formel (I) haben, bevorzugt fur Wasserstoff stehen, und 

c) 0 bis 30 Gewichtsteilen, bevorzugt 0 bis 25 Gewichtsteilen, insbesondere 0 bis 20 Gewichtsteilen anderer 
bekannter Bisphenole der allgemeinen Formel (III) 




HO-Z-OH (HI) 

in welcher Z fur einen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen stent, der einen oder mehrere aromatische 
Kerne enthalten kann, substituiert sein kann und aliphatische Reste oder andere cycloaliphatische Reste als 
die der Formel (I) oder Reste (II) oder Heteroatome als Bruckenglieder enthalten kann. 

55 Bevorzugte Bisphenol-Verbindungen der Formel (I) sind 
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Geeignete andere Bisphenole der Formel(III)sind beispielsweise 

Hydrochinon, 
Resorcin, 

Dihydroxybiphenyle, 

Bis-{hydroxyphenyl)-alkane, 

Bis-(hydroxyphenyl)-cycloalkane f 

Bis-{hydroxyphenyl)-sulfide, 

Bis-(hydroxyphenyl)-ether, 

Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, 

Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone, 

Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, 

a,a'-Bis-(hydroxyphenyl)*diisopropylbenzole 

sowie deren kernalkylierte und kemhalogenierte Verbindungen. 

Diese und weitere geeignete andere Diphenole (III) sind z. B. in den US-PS 30 28 365, 29 99 835, 31 48 172, 
32 75 601. 29 91 273, 32 71 367, 30 62 781, 29 70131 und 29 99 846, in den deutschen Offenlegungsschriften 
15 70 703, 20 63 050, 20 63052, 2 21 10 956, der franzdsischen Patentschrift 15 61 518 und in der Monographic 
"H. Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonates, Interscience Publishers, New York 1964", beschrieben. 

Bevorzugte andere Diphenole sind beispielsweise: 



4.4'-Dihydroxybiphenyl, 

2,2- Bi s (4 -hyd roxyphenyl)-propan ( 

2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 

!,! B;s (4 hydroxyphenyI)-cyc!ohexari, 

«,a'-Bis-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol, 

2,2-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 

2,2-Bis-(3-chlor^4-hydro)^phenyl)-propan 1 

Bis-(3,5-dimethyl-4-hydr6xyphenyl)-methan, 

2.2-Bis-(3,5-dimethyi-4-hydroxyphenyl)-propan, 

Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-sulfon, 

2,4-Bis-(3,5-dirnethyl-4-hydroxyphenyi)-2-rnethyibutan, 

1 ,1 -Bis-(3,5-dimethyl-4^hydroxyphenyl)-cycIohexan, 

a,a'-Bis-(3,5-dimethyl-4-nydroxyphenyI)-p-diisopropylbenzol t 

2,2- Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan und 

2.2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

Besonders bevorzugte Diphenole der Formel (III) sind beispielsweise: 
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2.2-liis (3,5 dichlor-4 hydroxyphenyl)-propan. 
2.2- Bis-(i.5-dibrGm-4 hydroxyphenyl)-propan und 
! .1 -Biv(4-liydroxyphenyl)-cyclohexan. 

Insbcsondere ist 2,2-Bis (4-hydroxypheny!)-propan bevorzugt. 

Die hochmolekularen Co-Polycarbonate aus den Diphenolen der Formeln (I). (N) und (ii!) konnen nach den 
bekunmen Polycarbonatherstellungsverfahren hergestellt werden. Dabei konnen die verschiedenen Diphenole 
sowohl statistisch als auch blockwere miteinander verkniipft sein. 

Die Polycarbonate konnen in an sich bekannter Weise verzweigt sein. Wenn Verzweigung gewiinscht wird, 
kann sic in bekannter Weise durch Einkondensieren geringer Mengen, vorzugsweise Mengen zwischen 0,05 und 
2,0 Mol-% (bezogen auf eingesetzte Diphenole), an drei- oder mehr als dieifunktionellen Verbindungen, insbe- 
sondere solchen mit drei oder mehr als drei phenolischen Hydroxylgruppen er*-eicht werden. Einige Verzweiger 
mit drei oder mehr als drei phenolischen Hydroxylgruppen sind 

Phloroglucin, 

4 1 b-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2 ( 
4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan, 

l,3.5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzoU^, i rli , , .. * 

1 ,1 ,1 Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan^^^' ;|, f|f ^ * • ' % * 

Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenyImethaitl; ) i , 
2,2-Bis-(4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexyI)-propan f 
2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol t 
2,6- Bis-(2-hydroxy-5'-methyl-benzyl)-4-methyIphenol, 
2-(4-HydroxyphenyI)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan f 
Hcxa-(4-(4-hydroxypheny!-isopropy!)-pheny!)-ortho*terephtha!saureester t 
Tetra-(4-hydroxyphenyl)-methan, 

Tetra-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenoxy)-methan und 
1 .4- Bis-((4\4''-dihydroxytripheny!)-methyl)-benzol. 

Einige der sonstigen dreifunktionellen Verbindungen sind 2,4-Dihydroxybenzoesaure,Trimesinsaure, Cyanur- 
chloritH und 3,3-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo-23-dihydroindol. 

Als Kettenabbrecher zur an sich bekannten Regeiung des Moiekuiargewichis der Co- Polycarbonate dienen 
monofunktionelle Verbindungen in Oblichen Konzentrationen. Geeignete Verbindungen sind z. B. Phenol, 
tert.-Butylphenole oder andere Alkyl-Cj— Cz-substituierte Phenole. Zur Regeiung des Moiekuiargewichts sind 
insbesondere kleine Mengen Phenole der Formel (IV) geeignet 



R 




worin R einen verzweigten C 8 - und/oder Cs-Alkylrest darstellt Bevorzugt ist im Alkylrest R der Anteil an 
C H 3- Protonen zwischen 47 und 89% und der Anteil der CH- und CHj-Protonen zwischen 53 und 1 1 %; ebenfalls 
bevorzugt ist R in o- und/oder p-Stellung zur OH-Gruppe, und besonders bevorzugt die obere Grenze des 
ortho-Anteils 20%. Die Kettenabbrecher werden im allgemeinen in Mengen von 0,5 bis 10, bevorzugt 1,5 bis 8 
Mol-%, bezogen auf eingesetzte Diphenole, eingesetzt 

Die Co-Polycarbonate konnen vorzugsweise nach dem Phasengrenzflachenverfahren (vgl. H. Schnell, "Che- 
mistry and Physics of Polycarbonates", Polymer Reviews, Vol. IX, Seiten 33 ff, Interscience Publ, 1964) in an sich 
bekannter Weise hergestellt werden. Hierbei werden die Diphenole der Formeln (I), (II) und (III) mit den 
angegebenen Gewichtsteilen in w&Brig alkalischer Phase geldst Zur Regulierung des Molekulargewichtes 
konnen Kettenabbrecher z. B. der Formel (IV) zugegeben werden. Dann wird in Gegenwart einer inerten, 
vorzugsweise Polycarbonat losenden, organischen Phase mit Phosgen nach der Methode der Phasengrenzfla 
chenkondensation umgesetzL Die Reaktionstemperatur liegt zwischen 0°C und 40° G 

Die gegebenenfaiis mitverwendeten Verzweiger (bevorzugt 0,05 bis 2 Mol-%) konnen entweder mit den 
Diphenolen in der waBrig alkalischen Phase vorgelegt werden oder in dem organischen Losungsmittel geldst vor 
der Phosgenierung zugegeben werden, 

Neben den Diphenolen der Formelri(I),(II)und (III) konnen auch deren Mono- und/oder Bis-chlorkohlensau- 
reester mitverwendet werden, wobefdiese in organischen Losungsmitteln geldst zugegeben werden. Die Menge 
an Kettenabbrechern sowie an Verzweigern richtet sich dann nach der molaren Menge von Diphenolat-Resten 
entsprechend Formeln (I), (II) und (MX bei Mitverwendung von Chlorkohlensaureestern kann die Phosgenmen- 
ge in bekannter Weise entsprechend reduziert werden. 4 £ 

Geeignete organische Losungsmittel far die Kettenabbrecher sowie gegebenenfaiis fur die, Verzweiger und 
die Chlorkohlensaureester sind beispielsweise Methylenchlorid, Chlorbenzol, Aceton, Acetonitril sowie Mi- 
schungen dieser Losungsmittel, insbesondere Mischungen aus Methylenchlorid und ChlorbenzoL Gegebenen- 
faiis konnen die verwendeten Kettenabbrecher und Verzweiger im gleichen Solvens gel6st werden. 

Als organische Phase fur die Phasengrenzflachenpolykondensation dient beispielsweise Methylenchlorid. 
Chlorbenzol sowie Mischungen aus Methylenchlorid und ChlorbenzoL 

Als wiQrige alkalische Phase dient beispielsweise waOrige NaOH-L&sung. [ ■'• ? ? t | 

Die Herstellung der Co- Polycarbonate nmch dem Phasengrenznichenverfahren kann in ObficKer Weise durch 



DE 39 22 496 Al 



Kai:i!v-.at<jren wie tertiare Amine, insbesondere tertiare aliphutisehe Amine wie Tributylamin oder Triethylamin 
katalysicrt werdcn: die Katalysatoren konnen in Mengen von 0.05 bis 10 Mol-%, bezogen auf Mole, an einge- 
setztcn Diphenolen eingesetzt werden. Die Katalysatoren konnen vor Beginn d-r Phosgenierung oder wahrend 
oder auch nach der Phosgenierung zugesetzt werden. 

Die Co-Polycarbonate konnen auch nach dem bekannten Verfahren in homogener Phase, dem sogenannten 
"t'yridi.'iverfahren" sowie nacn d?m bekannten Schmelzumcstcrungsvcrfahren unter Ver-Aendung von beispieis- 
weise Diphenylcarbonat ansteile von Phosgen hergestelk werdea_ 

Die Co- Polycarbonate hab' n bevorzugt Molekulargewichte Mw (Gewichtsmittel, ermittett durch Gelchro- 
matographie nach vorheriger Eichung) von mindestens 10 000, besonders bevorzugt von 10 000 bis 200 000 und 
insbesondere von 20 000 bis 80 000. Sie konnen linear oder verzweigt sein, sie sind Copolycarbonate auf Basis 
der Diphenole der Formeln (f),(II) und(III). 

Gegensiand der Erfindung ist weiterhin die Herstellung der Copolycarbonate auf Basis der Diphenole der 
Forme! (I), (II) und (III) in den genannten Gewichtsteilen nach dem Phasengrenzfiachenverfahren. 

Die erfindungsgemaBen Copolycarbonate sind warmeformb^standig und fur eine Reihe von Gasen recht gut 
permeabel. Sie sind weiterhin UV-stabil und haben eine gute Flammfestigkeit 

Aus ihnen konnen Formteile, wie z. B. Fa sera Folien, Filamente und dreidimensionale Formteile, hergestellt 
werden. Bevorzugt werden aus den Copolycarbonaten SpritzguBartikel, Extrusionsartikel und insbesondere 
Folien einer Dicke zwischen 5 und 2000 ujrn hergestellt 

Die Herstellung von Filmen aus den genannten Co-Polycarbonaten kann nach ublichen Technikeh erfolgea 
beispieisweise durch VergieBen der einzelnen Polymerldsung, wobei als L&sungsmittel bevorzugt Mischungen 
aus CH 2 CI 2 und CHCI3 verwendet werdea Als GieBmaschine kann sbwohl eine Trommel- alsfauch eine 
BandgieBmaschine verwendet werden. Eine weitere Moglichkeit der Filmherstellung besteht in der Extrusion, 
wobei die Polymere aufgeschmolzen und die Schmelze durch eine Dflse ausgedrfickt wird. 

Es konnen auch Verbundfolien mit anderen Polymeren hergestellt werdea Die Herstellung der Kunststoffver- 
bundfolien kann auf verschiedene Weise erfolgea Voraussetzung ist, daB sie eine Verbundhaftung besitzen, die 
die beispieisweise bei der Thermoverformung der Verbundfolien auftretenden Scherspannungen aushalt Unter 
Thermuverformung von Folien ist die Herstellung von Formkbrpern aus Folien zu verstehen, wobei die zu 
verformende Kunststoffolie auf Temperaturen uberden Erweichungspunktdes jeweiligen Kunststoffs erwarmt 
wird und mit Hilfe von Vakuum oder Druckluft auf einen entsprechenden Formling aufgezogen wird, wobei die 
itn vorhegenden Fall im aMgemeinen Temperaturen zwischen 180'C und 370°C erforderlich sind. 

Eine besonders gute Verbundhaftung wird durch Verwendung geeigneter Kleber au* Hoiyurethanbasis er- 
reicht. wobei insbesondere thermisch stabile Kleber eingesetzt werden, die wahrend der Thermoverformung 
infolge Vernetzung eine optimale Stability erreichen. 

Die Folien konnen auch nach dem Kaltstreckverfahren hergestellt werdea 

Das Kaltstreckverfahren entspricht dem von der Metallblech und Karton verarbeitenden Industrie bekannten 
Formgebungsverfahren durch Tiefziehea Hierbei wird durch einen Zieh-Stempel die Verbundfolie mit groBer 
Geschwindigkeit in eine entsprechende Form gepreBt, wie es in den Abb. 15 bis 18 schematisch dargestellt ist. 
Dieses Verfahren ist besonders dann wirtschaftlich, wenn einfache geometrische Behalter geformt werden. 

Bevorzugte elektronische Bauteile, fur die gemaB vorliegender Erfindung Behalter hergestellt werden, sind 
beispieisweise Kondensatoren, Spulen, Gleichrichter, Thermofuhler, komplexe Baueinheiten wie Hochspan- 
nungskuskaden und Verstarkerschaltungea 

Man kann die Folien auch aus Losungen herstellea 

Dabei vergieBt man eine konzentrierte Losung des Polymeren in einem geeigneten Losungsmittel auf eine 
ebene Unterlage, verdampft das Losungsmittel und hebt die gebildete Folie von der Unterlage ab. Die Folien 
konnen in an sich bekannter Weise bei Temperaturen zwischen Zimmertemperatur und dem Erweichungspunkt 
der Folien. gegebenenfalls auch iiber diese Temperatur hinaus. soweit die Viskositat des Polymeren noch nicht 
zu stark erniedrigt ist, auf bekannten Vorrichtungen verstreckt werden. 

Den Co-Polycarbonaten konnen vor oder wahrend der Herstellung der Formteile ubliche Additive wie 
AUerungsseliutzmittel, Verstarkungsstoffe, Flammschutzmittel oder UV-Stabilisatoren hinzugegeben werdea 

Beispieie 

1. Herstellung des Bisphenois (la) 

In einem 1 -l-Rundkolben mit Ruhrer, Tropftrichter, Thermometer, RuckfluBkuhler und Gaseinleitungsrohr 
werden 7.5 Mol (705 g) Phenol und 0,15 Mol (303 g) Dodecylthiol vorgelegt und bei 28 bis 30°C mit trockenem 
HCl-Gas gesattigt. Zu dieser Losung werden innerhalb von 3 Stunden eine Losung von 1,5 Mol (210 g) Dihydroi- 
sophoron (3.3,5-Trimethylcyclohexan-l-on) und 1,5 Mol (151 g) Phenol zugetropft, wobei weiterhin HCl-Gas 
durch die Reaktionslosung zugeleitet wird. Nach beendeter Zugabe leitet man fur weitere 5 Stunden HCl-Gas 
ein. Man laBt 8 Stunden bei Zimmertemperatur nachreagieren. AnschlieBend wird das iiberschussige Phenol 
durch Wasserdampfdesiillation entfernt. Der verbleibende Riickstand wird zweimal mit Pctrolethej (60— 90) 
und einmal mit Methylenchlorid heiB extrahiert und abfiltriert. 
Ambeute: 370 g. 
S.hmel/punki:205bis207"C. 

2. Herstellung von Co-Ptilwurbonaten " 



A) Nicht erfindtinj.*s|.'cmaB 
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Substanz la 

In cincm Reaktor werden 3523.9 g (11 Mol) Bisphenol der Formel (Ma) 528 g ('U Mol) NaOH und 15,1 ml 
(1 Mol-%) N-Ethylpiperidin in 5Z,7 kg Wasser gelost Es werden 18,71 kg Methylenchlorid. 15,57 kg Chlorbenzol 
und 1 5,528 g ( 1 .5 Mol-%) Phenol zugegeben. Dann wird Phosgen eingelcitet. wobei der pH- Wert dcr waBrigen 5 
Phase durch Zutropfen von 45%iger NaOH auf pH 7 — 8 gehalten wird. Die Reaktion is; beendet wenn die 
waBrige Phase kein Bisphenol der Formel (Ha) mehr enthalt. Insgesamt werden ca. 2938 g (29,7 Mol) Phosgen 
cingeleitet. Nach Beendigung de' Einleitens werden weitere 15,1 ml N-Ethylpiperidin zugegeben und 45 Minu- 
ten bei pH 7 — 8 nachgeruhrt Die Reaktionstemperatur betrug 20 — 25°C Die Phasen werden anschlieBend 
getrennt, die organische Phase mit Phosphorsaure gewaschen und anschlieBend mit Wasser elektrolytfrei \o 
gewaschen; relative Viskositat, gemeinsam in 52 g/l Polymer in Methylenchlorid bei 25'C,von 1293. 

Substanz lb 

In einem Reaktor werden 1483,9 g (6,5 Mo!) Bisphenol A, 1 121,2 g (3,5 Mol) Bisphenol der Formel (Ua) 1067 g 15 
(12 Mol) 45°/oige NaOH und 13.75 ml(l Mol-%) N-Ethylpiperidin in 50,63 kg Wasser gelost Es werden 3534 kg 
Methylenchlorid und 18,822 g (2 Mol-%) Phenol zugegeben. Dann wird Phosgen eingeleitet wobei der pH- Wert 
der waBrigen Phase durch Zutropfen von 45%;ger NaOH auf pH 7—8 gehalten wird. Die Reaktion ist beendet 
wenn die waBrige Phase keine Bisphenole menr enthalt Insgesamt werden ca.2671 g(27 Mol) Phosgen eingelei-i 
let Nach Beendigung des Einleitens werden weitere 13,75 mi N-Ethylpiperidin zugegeben und 45 Minu ten bei \ 20 
pH 7—8 nachgeruhrt. Die Reaktionstemperatur betrug 20— 25°C Die Phasen werden anschlieBend getrennt,? 
die orgamsche Phase mit Phosphorsaure gewaschen und anschlieBend mit Wasser elektrolytfrei gewaschen; 
relative Viskositat = 1,266. 

Substanz !c 25 

In einem Reaktor werden 684,9 g (3 Mol) Bisphenol A, 22424 g (7 Mol) Bisphenol der Formel (Ha) 480 g (12 
Mol) NaOH und 13,75 ml (1 Mol-%) N-Ethylpiperidin in 50,63 kg Wasser gelost Es werden 3931 kg Methylen- 
chlorid und 16,94 g (1,8 Mol-%) Phenol zugegeben. Dann wird Phosgen eingeleitet, wobei der pH-Wert der 
waBrigen Phase durch Zutropfen von 45%iger NaOH auf pH 7-8 gehalten wird. Die Reaktion ist beendet, 
we::n die waBrige Phase keine Bisphenole mehr enthalt Insgesamt werden ca. 267 1 g (27 Mot; Phosgen eingelei- 
tet. Nach Beendigung des Einleitens werden weitere 13,75 ml N-Ethylpiperidin zugegeben und 45 Minuten bei 
pH 7-8 nachgeruhrt Die Reaktionstemperatur betrug 20-25°C. Die Phasen werden anschlieBend getrennt 
die organische Phase mit Phosphorsaure gewaschen und anschlieBend mit Wasser elektrolytfrei gewaschen; 
relative Viskositat = 1,28. 35 

B) ErfindungsgemaS 

Substanz Id 

40 

In einem Kolben werden 15,5 g (SO.mMol) Bisphenol der Formel (la), 16 g (50 mMol) Bisphenol der Formel 
(Ila). 4.8 g (120 mMol-%) NaOH und 0,15 ml (1 Mol-%) N-Ethylpiperidin in 506 g Wasser geldst Es werden 
230 ml Methylenchlorid und 141 mg (13 Mol-%) Phenol zugegeben. Dann wird Phosgen eingeleitet, wobei der 
pH-Wert der waBrigen Phase durch Zutropfen von 45%iger NaOH auf pH 7-8 gehalten wird. Die Reaktion ist 
beendet wenn die waBrige Phase keine Bisphenole mehr enthalt Insgesamt werden ca. 26,7 g(270 Mol) Phosgen 45 
eingeleitet. Nach Beendigung des Einleitens werden weitere 0,15 ml N-Ethylpiperidin zugegeben und 45 Minu- 
ten bei pH 7-8 nachgeruhrt Die Reaktionstemperatur betrug 20-25° C. Die Phasen werden anschlieBend 
getrennt die organische Phase mit Phosphorsaure gewaschen und anschlieBend mit Wasser elektrolytfrei 
gewaschen; relative Viskositat = 1,205. 

50 

3. Hersteiiungder Folien 

Von den Substan7en ia— id wurden jeweiis Foiien hergestelit, in dem die Substanzen in Methylenchlorid 
gelost wurden, die Losung aufkonzentriert wurde und aus der eingedickten Losung auf einer Folienziehbank ein 
Film hergestelit wurde. 55 

4. Bestimmung der Gasdurchlassigkeit 

Der Durchgang eines Gases durch eine dichte Polymermembran wird durch einen Losungs-Diffusionsvor- 
' gang beschrieben. Die kennzeichnende Konstante fur diesen ProzeB ist der Permeationskoef fizient P, der angibt 60 
welches Gasvolumen V bei gegebener Druckdifferenz Ap in einer bestimmten Zeit t durch eine Folie bekannter * 

Flache F und Dicke d hindurchtritt FQr den stationaren Zustand laBt sich aus den Differentialgleichungen des 

Permeationsvorgungs ableiten: 
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Dariiber hinaus isi die Permeation abhangig von der Ternperatur und der Gasfeuchte. 

Die MeSanordnung besteht aus einem thermosldtisierten Zwei-Kammer-System, Die eine Rammer ist fur die 
Auriiahme des Permeats ausgelegt Die Kamrnern sind durch die zu messende Po'ymermembran getrennt 

Vor der Gasvorgabe werdtn beide Kammern auf 0,001 mbar evakuiert und die Vorgabekammer dann mit Gas 
gefuilt. Das permeierte Gas — inerte Gase — bewirkt dann in der Permeatkammer bei konstantem Volumen 
einen Druckanstieg, der mit eincm Druckaufnehmer — Baratron der Firma MKS — in Abhangigkeit von der 
Zeit bis in den stationSren Gasdurchgang registriert wird. Hieraus wird V bei NTP nach (I) errechnet, t ist 
bekannt. Die vorgegebene Dr.ckdifferenz unter Beriicksichtigung des auBeren Luftdruckes Ap wird jeweils auf 
100 Kilo-Pascal eingestellt. Die Membranflache F ist bekannt. Die Membrandicke d wird mittels Mikrometer- 
schraube als Mittel aus 10 unabhangigen, Ober die Membranflache verteilten Dickenmessungen ermittelt 

Ausdiesen GroBen ist der Permeationskoeffizient P nach(l) zu bestimmen in der Dimension 



f cm 3 (NTP) - mm 1 
L m 2 • 24 h • 10 s Pa J 

wobei auf einer Membrandicke von 1 mm bezogen ist 

Weitere MeBparameter sind: 
Ternperatur 25 ± T C, ; " **-*55f ' ' ; " 

rel. Gasfeuchte 0%. '3$ . 

Ergebnisse der Permeationskoeffizienten fur die Folien zeigtdie nachfolgendeTabelle: 



Substanz Kommentar P(N2) P(02) P(C02) Dickeder 

Folie in u.m 



14,9 


73,2 


4443 


873 


20,1 


68,2 


512,1 


1213 


15,7 


84,3 


536,1 


85,7 


50,4 


259.4 


1612,7 


159,8 



la Vergleich 

lb Vergleich 

lc Vergleich 

Id erfindungsgemaO 

5. Beurteilung der Warmeformbestandigkeit 

Die Warmeformbestandigkeit wurde durch die Formstabiiitat des jeweiligen Co-Polycarbonats bei 245° C 
unter mechanischer Belastung beurteiit. Als MaB fur eine gute Warmeformbestandigkeit kann zum Beispiel ein 
hoher Schubmodul bei einer hohen Ternperatur herangezogen werden. Solange der Schubmodul hoher als 40 
M Pa ist, sind die Formteile in der Regel noch recht stabil und zerflieBen nicht 

Beurteilung der Substanzen la bis Id 



Substanz Bemerkung Warmeform- 

bestandigkeit 
bei245°C 



la Vergleich ja 

1 b Vergleich nein 

lc Vergleich nein 

Id erfindungsgemaB ja 



Patentanspruche 



. Copolycarbonate auf Basis von 

a) 5 bis 90Gewichtsteilcn Bisphenol der Formel (I) 



0) 




worin 

R t und R> unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, bevorzugt Chloroder Brom, Ci — Ca-Alkyl, 
Cs-C-Cycloulkyl.C-Co-Aryl.bevorzugt Phenyl. C;-C ); -AralkyL bevorzugt Phenyl-O -CVAlkyl 



DE 39 22 496 Al 



insbesondere Benzyl, und Ci — Cj- Alkoxy. bevorzugt Methoxy, 
m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 ode. 5, 

R 3 und R4 fiir jedes X individi'-ll wahlbar. unabhangig voneinander Wasscri: /f oder Ci — Co-Alkyl und 
X Kohlenstoff bedeuten, 

mit der MaBgabe, daO an mindestens einem Atom X wenigsten5 einer dor Subsiituenten Ri oder Ri, 

bevorzugt beide gleichzeitig, Alkyl bedeuten, 

b) 1 bis90Gewichtsteilen Bisphenol der Forme! (I I) 



worin 

Ri und R2 die gleiche Bedeutung wie in Forniei (1) habcn, bevorzugt fiir Wasserstoff siehen, und 
c) 0 bis30Gewichtsteilen anderer bekannter Bisphenole der allgemeinen Forme! (Ill) 

HO-Z-OH (III) 

in welcher Z fur einen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen stent, der einen oder mehrere 
aromatische Kerne enthalten kann, substituiert sein kann und afiphatische Reste oder andere cycloali- 
phatische Reste als die der Formel (I) oder Reste (II) oder Hetercatome als Bruckenglieder enthalten 
kana 

2. Formteile, Folien, Fasern, Verbundfolien, die Co-Polycarbonate nach Anspruch 1 enthalten. 



OH 



HO 




